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聚 苯胺 微 乳 液 的 制备 及 与 叔 氟 内 烯 酸 本 乳液 
合 涂 层 的 防腐 性 能 * 


李 玉 峰 ! 祝 晶 晶 ? 高 晓 逻 ? 徐 和 营 ! 
1. 齐齐哈尔 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 齐齐哈尔 161006 
2. 齐齐哈尔 大 学 化 学 与 化 学 工程 学 院 齐齐哈尔 161006 


摘要 以 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 为 乳化 剂 合成 了 能 与 丙烯 酸 酯 类 乳液 混 溶 的 聚 茶 胺 (PANT) 微 乳液 , 然后 将 PANI 微 乳液 混入 
叔 碳 酸 乙烯 酯 改 性 的 含 氟 丙 烯 酸 酯 ( 披 氟 丙烯 酸 酯 , VFAc) 乳 液 中 在 Q235 钢 表面 制备 出 复合 防腐 涂 层 。 用 红外 光谱 (FTIR) 
和 透射 电子 显微镜 (TEM) 表 征 PANI 的 结构 并 测试 PANI 微 乳液 的 粒 径 , 研究 了 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳 液 的 质量 比 对 复合 涂 
层 疏 水 性 ` 湿 附着 力 及 防腐 蚀 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 , 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳液 质量 比 为 1:2 时 复合 涂 层 有 较 好 的 疏水 
性 和 防腐 蚀 性 能 。 提 出 了 复合 涂 层 的 防腐 蚀 机 理 。 

关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 聚 茶 胺 , 微 乳液 , 权 所 丙烯酸 酯 , 复合 涂 层 , 防腐 蚀 
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ABSTRACT Polyaniline (PANI|) microemulsion, which is miscible with acrylate emulsion, was synthe- 
sized with sodium dodecyl sulfate (SDS) as emulsifier. PANIVFAc composite emulsions were prepared 
by blending PANI microemulsion and the versatate modified acrylate emulsion containing fluorine (versa- 
tate-fluoro-acrylate emulsion, VFAc). Then PANI/NVFAc composite emulsion was applied on Q235 steel 
surface to prepare the composite anticorrosion coatings. The molecular structure and particle size of 
PANI were characterized by Fourier transformation infrared spectrum (FT-IR), transmission electron mi- 
croscopy (TEM) and particle size analyzer. The influence of different proportion of PANI microemulsion 
and VFAc emulsion on properties such as hydrophobic, wet adhesion and anticorrosion of the formed 
coatings was studied. The results show that the composite coating exhibits the best hydrophobic proper- 
ty and corrosion resistance when the proportion of PANI microemulsion and VFAc emulsion is 1: 2. The 
anticorrosion mechanism of PANI/VFAc composite coating on Q235 steel was proposed. 

KEY WORDS organic polymer materials, polyaniline, microemulsion, versatate-fluoro-acrylate, com- 
posite coatings, anticorrosion 


在 涂 层 材料 中 引入 导电 填料 , 有 利于 提高 涂 层 ”的 防腐 蚀 性 能 "。 聚 茶 胺 (PAND 是 一 种 导电 高 分 子 
材料 , 性 能 稳定 且 对 环境 友好 。 聚 茶 胺 的 氧化 还 原 
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料 。 在 众多 的 成 膜 物质 中 , 丙烯 酸 酯 树脂 具有 成 
膜 性 好 、 附 着 力 强 、 耐 候 性 好 等 优点 , 受到 了 极 大 的 
关注 。 目 前 , 制备 PANI 丙烯 酸 酯 复合 防腐 蚀 材 料 
的 方法 , 大 多 是 将 PANI 粉 末 溶 于 特定 的 溶剂 中 再 与 
丙烯 酸 酯 树脂 混合 中 或 将 PANI 粉 末 加 入 丙烯 酸 酶 
树脂 中 共同 研磨 分 散 %。 但 是 这 两 种 方法 都 难以 用 
于 制备 水 性 PANL 丙 烯 酸 酯 复合 材料 , 限制 了 PANI 
在 水 性 涂料 中 的 应 用 。 范 文 玉 等 以 纳米 硅 溶 胶 为 分 
散 模 板 制 备 出 水 分 散 的 PANI 复 合 材 料 , 并 以 丙烯酸 
酯 乳液 为 成 膜 物质 研究 其 防腐 刨 性 能 "。 将 PANI 直 
接 制 成 水 乳液 有 利于 其 在 丙烯 酸 酯 乳液 中 的 分 散 ， 
并 且 水 性 化 的 PANI 也 具有 较 高 氧化 还 原 电位 , 可 使 
金属 表面 钝 化 "。 合 成 PANI 乳液 是 以 十 二 烷 基 茶 
磺 酸 (DBSA) 为 乳化 剂 呈 , 但 是 DBSA 酸性 较 强 , 易 使 
丙烯 酸 酯 乳液 破 乳 , 从 而 影响 乳液 复合 的 效果 。 十 
二 烷 基 硫 酸 钠 (SDS) 是 一 种 偏 中 性 的 乳化 剂 , 且 对 茶 
胺 单 体 和 丙烯 酸 酯 类 单 体 均 具有 良好 的 乳化 能 力 。 
本 文选 择 SDS 为 乳化 剂 合 成 与 丙烯 酸 酯 乳液 混 深 
性 良好 的 PANI 微 乳液 , 以 权 碳 酸 乙 烯 酯 为 成 膜 单 
体 、 甲 基 丙 烯 酸 十 二 氢 庚 酯 为 艳 水 单 体 合成 叔 气 丙 
烯 酸 酯 乳液 (VFAc), 将 两 种 乳液 混合 并 在 Q235 钢 表 
面 制备 复合 防腐 蚀 涂 层 , 研究 不 同 质量 比 PANL 
VFAc 复 合 涂 层 保 护 Q235 钢 的 效果 。 
1 实验 方法 

1.1 PANLVFAc 复合 涂 层 的 制备 

实验 用 原料 : 苯胺 (An, 燕 馏 后 使 用 )、 过 硫酸 锐 
(APS)、 十 二 烷 基 硫 酸 钠 (SDS)、 氧 化 钠 (NaCD、 甲 基 
丙烯 酸 甲 酯 MMA)、 丙 烯 酸 丁 酯 (BA)、 甲 基 丙 烯 酸 
(MAA), 均 为 分 析 纯 ; 甲 基 丙烯 酸 十 二 氟 庚 酯 (DF- 
MA), 工业 级 ; 权 碳 酸 乙 烯 醋 (Veova 10), 工业 级 ; 1- 
烯 丙 氧 基 -3-(4- 王 基 茶 酚 )-2- 丙 醇 聚 氧 乙 烯 (10) 醚 硫 
酸 匀 (DNS-86), 工业 级 ; 碳酸 氧 钠 (NaHCO;), 分 析 
纯 ; 实验 用 水 为 蒸馏 水 。 

将 适量 的 SDS 和 100ml 水 加 入 到 装 有 电动 搅拌 
机 、 温 度 计 的 250ml 三 口 瓶 中 , 超声 使 SDS 完全 溶 
解 , 加 入 5 mmol An 后 搅拌 30min 至 苯胺 乳化 。 用 冰 
水 浴 调 节 溶 液 的 温度 为 10'C, 匀速 滴 加 引发 剂 APS 
的 水 溶液 , 反应 6h 后 得 到 稳定 的 草绿 色 PANI 乳 
液 。SDS 与 茶 胺 的 摩尔 比 为 1:1, APS 与 苯胺 的 摩尔 
比 为 1:1。 制 备 出 的 PANI 微 乳液 与 丙烯 酸 酯 乳液 
具有 良好 的 混 溶性 。 

按照 文献 中 给 出 的 方法 合成 VFAc 乳液 , 再 将 合 
成 的 PANI 微 乳液 按照 比例 加 入 其 中 (PANI 微 乳液 
与 VFAc 乳 液 的 质量 比 为 3:1,2:1, 1:1, 1:2, 1:3), 磁 
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力 搅拌 10 min 至 混合 均匀 。 最 后 将 混合 乳液 涂 刷 在 
洁净 的 电极 或 测试 钢 片 表面 , 使 干燥 后 的 涂 层 厚度 
约 为 50 um。 
1.2 样品 的 表征 

将 PANI 微 乳液 破 乳 后 制 成 粉末 , 用 Spertrum 
one 型 红外 光谱 仪 采 用 KBr 压 片 法 测试 其 结构 ， 
范围 400~4000 cm'; 使 用 了 7650 型 透射 电子 显 4 
观察 PANI 微 乳胶 粒子 的 形态 ; 用 LS800 激光 粒 和 
析 仪 测试 PANI 微 乳液 乳胶 粒子 的 粒 径 及 分 布 ; 用 S- 
4300 型 扫描 电子 显微镜 观察 Q235 钢 及 Q235 钢 与 复 
合 涂 层 界 面 处 的 形 貌 ; 用 ESCALAB250X 型 多 功能 
光电 子 能 谱 仪 对 Q235 钢 及 复合 涂 层 /Q235 钢 界面 
进行 全 谱 扫 描 和 氧 谱 扫描 , 采用 Al Ka 线 为 X 光 源 ， 
功率 为 300 W。 

用 JY82B 型 接触 角 测 定 仪 测定 复合 涂 层 对 水 
的 静态 接触 角 , 取 每 个 样品 5 次 测量 结果 的 平均 
值 。 然 后 将 测试 样品 放 入 密闭 且 充 满 饱 和 水 蒸气 的 
实验 容器 中 , 以 维持 液 滴 并 观察 接触 角 随 接触 时 间 
的 变化 情况 号 。 将 涂 有 不 同 涂 层 的 钢 片 置 于 蒸馏 水 
中 浸泡 48h, 复合 涂 层 的 吸水 率 为 

X= 0 x 100% (1) 
m 


0 


其 中 加 和 冯 分 别 是 涂 层 吸水 前 和 吸水 后 的 质量 。 
将 涂 有 复合 涂 层 的 测试 钢 片 在 水 中 浸泡 24 h, 然后 
根据 GB/T9286-1998 规定 用 HGQ 型 漆 膜 划 格 器 测 
试 涂 层 吸 水 后 涂 层 与 金属 基 材 表面 的 湿 附 着 力 。 
使 用 CS310 型 电化 学 工作 站 测试 涂 层 的 电化 学 
阻抗 雍和 极 化 曲线 , 腐蚀 介质 是 3.5%NaCl 溶 液 , 体 
系 是 以 铂 柱 电极 作为 辅助 电极 , Ag|AgCl 电极 作为 
参 比 电极 , 涂 有 复合 乳胶 涂 层 的 钢 片 作为 工作 电极 
的 三 电极 系统 。 工 作 电 极 面积 1 cm。 极 化 曲线 的 
测试 电位 范围 为 -0.2 V-0.4 V( 相 对 开路 电位 ), 扫描 
速率 为 0.5 mV/s。 在 开路 电位 下 测试 电化 学 阻抗 
谱 , 频率 范围 为 10-10: Hz, 交流 幅 值 为 10 mV。 用 
OL- 工 60 型 盐 雾 箱 测 试 涂 层 的 耐 盐 雾 性 能 , 所 用 盐 
水 的 浓度 为 5%。 

2 结果 和 讨论 
2.1 聚 茶 胺 的 结构 与 形 貌 
图 1 给 出 了 PANI 的 红外 光谱 图 , 在 1566 cny' 和 
1496 cm"! 处 分 别 为 茶 醒 环 的 骨架 振动 吸收 峰 和 茶 环 
的 骨架 振动 吸收 峰 , 在 1307 cm 和 1220 cm 处 出 现 
了 C-N 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 在 883 cm: 处 出 现 了 1 
4- 取 代 茶 环 的 -C-H 键 的 面 外 弯曲 振动 峰 呈 习 。 这 些 
结果 与 挫 杂 态 PANI 的 红外 光谱 一 致 。 另 外 , 在 
2930 cm 和 2859 cm 处 出 现 了 C-H 的 特征 吸收 峰 ， 
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该 峰 来 源 于 乳化 剂 SDS。 

图 2 给 出 了 PANI 乳 胶 粒 子 的 透射 电子 显微镜 
照片 。 可 以 看 出 , 制备 出 的 PANI 乳 胶 粒 子 分 散 较为 
均匀 , 没有 团聚 , 粒 径 为 40-60 nm。 较 小 的 粒 径 有 
利于 PANI 微 乳液 在 丙烯 酸 酯 类 乳液 中 均匀 分 散 。 

3 给 出 了 合成 的 PANI 微 乳液 的 粒 径 分 布 图 ， 
从 图 3 可 见 , PANI 微 乳液 的 粒 径 呈 单一 分 布 , 平均 粒 
径 为 55 nm, 粒 径 范围 为 35-85 nm, 且 主 要 集中 在 45- 
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图 1 PANI 的 红外 光谱 
Fig.1 FTIR spectra of PANI 


2 PANI 乳 胶 粒子 的 透射 电子 显微镜 照片 
Fig.2 TEM photograph of PANI emulsion paticles 
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图 3 PANI 微 乳液 的 粒 径 分 布 


Fig.3 Particle size distribution of PANI microemulsion 
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60 nm, 与 透射 电子 显微镜 观察 到 的 结果 基本 一 致 。 
2.2 复合 涂 层 的 耐水 性 和 附着 力 

PANI 具 有 良好 的 氧化 还 原 特性 , 能 使 Q235 钢 表 
面 钝 化 从 而 提供 防腐 蚀 性 能 。 但 是 PANI 微 乳液 本 
身 的 成 膜 性 不 好 , 附着 力 差 , 亲 水 性 强 , 限制 了 其 防腐 
蚀 性 能 的 发 挥 。VFAc 乳胶 涂 层 因素 合 物 中 叔 碳 酸 
乙烯 酯 链 段 的 柔软 性 和 含 氟 链 段 的 表面 迁移 而 具有 
良好 的 成 膜 性 、 附 着 力 和 琉 水 性 。 将 PANI 微 乳液 与 
VFAc 乳液 混合 可 提高 复合 涂 层 的 综合 性 能 , 这 种 性 
能 的 提高 在 很 大 程度 上 取决 于 两 种 乳液 的 质量 比 。 

4 给 出 了 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳液 不 同 质量 
比 的 复合 涂 层 的 接触 角 随 接触 时 间 的 变化 图 。 从 图 
4 可 以 看 出 , 当 VFAc 乳 液 加 入 量 较 少 时 涂 层 接触 角 
随 接触 时 间 的 延长 下 降 趋 势 较 大 。 当 PANI 微 乳液 
与 VFAc 乳液 的 质量 比 为 3:1 时 接触 角 由 刚 接触 时 
的 95.67°? 下 降 到 接触 240 min 后 的 56.74°, 复合 涂 层 
由 政 水 变 为 亲 水 。 因 为 PANI 是 一 种 亲 水 性 材料 , 过 
多 的 PANI 的 存在 会 降低 涂 层 的 疏 水 性 , 随 着 接触 时 
间 的 增加 涂 层 表面 会 逐渐 被 水 滴 浸 润 。 这 样 的 涂 层 
不 利于 对 基 材 的 长 期 保护 。 随 着 VFAc 乳液 加 入 量 
的 增加 , 复合 涂 层 的 接触 角 随 着 接触 时 间 的 延长 下 
降 的 趋势 越 来 越 缓慢 。 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳 
液 的 质量 比 为 1:1 时 接触 角 由 刚 接触 时 的 107.06° 下 
降 到 接触 240 min 后 的 91.53°, 质量 比 为 1:2 时 由 
110.98° 下 降 到 101.90°, 质量 比 为 1:3 时 由 112.59° 下 
降 到 104.04*。 测 试 结果 表明 , PANI/VFAc 复合 涂 层 
在 VFAc 乳 液 加 入 量 足 够 时 能 长 期 保持 疏水 状态 。 
但 是 , 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳液 的 质量 比 为 1: 3 
时 接触 角 比 1:2 时 增加 不 多 , 再 继续 增加 VFAc 乳液 
的 用 量 对 提高 复合 涂 层 的 朴 水 性 意义 不 大 。 
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4 不 同比 例 PANIVFAc 复合 涂 层 的 接触 角 与 接触 时 
间 的 关系 


Fig.4 Relationship between contact angle of different pro- 
portion of PANI/VFAc composite coatings and con- 
tact time 
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表 1 涂 履 PANIVFAc 复合 涂 层 Q235 钢 的 吸水 率 ` 湿 附着 力 及 极 化 曲线 拟 合 数据 
Table 1 Water absorption, wet adhesion and fitting values of potentiodynamic polarization curves for 
Q235 steel coated by the PANL/VFAc composite coatings 


Water absorption Wetadhesion (Corrosion rate 
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PANLVFAc jon Pn ee R,/ 0 Lan/A:cm” Ew/V Per/% 
PANI = 5 3.20x10” 4.56x10” 9.73x10” -0.49 = 
3:1 13.55 和 2 9.38x10” 3.27x10” 7.97x10” -0.41 86.06 
2:1 0.82 | 1.30x10” 2.37x10” 1.10x10” -0.35 98.08 
el 3.29 0 1.03x10° 3.00x10’ 8.72x10” -0.30 98.48 
]:2 2.11 0 1.74x10” 1.76x10° 1.48x10” -0.28 99.74 

1:3 2.08 0 5.59x10” 5.49x10’ 4.7Sx10” -0.30 99.17 


表 1 中 吸水 率 和 附着 力 的 数据 也 可 以 看 出 ， 
随 着 VFAc 乳液 加 入 量 的 增加 复合 涂 层 的 吸水 率 和 
湿 附 着 力 变 好 , 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳液 的 质量 
比 超过 1:1 时 复合 涂 层 的 湿 附着 力 增强 , 可 保持 在 0 
级 ; 复合 涂 层 的 吸水 率 下 降 , 可 保持 在 2%-3.5%。 
2.3 复合 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 

图 $ 给 出 了 不 同 质量 比 PANLIVFAc 复合 涂 层 的 
极 化 曲线 , 极 化 曲线 的 拟 合 数据 及 腐蚀 防护 效率 (Pan) 
列 于 表 1。 腐 蚀 防 护 效率 的 计算 方法 , 见 Stern-Geary 
方程 式 2) 和 式 (3)。 式 中 有 为 阴极 极 化 曲线 和 阳极 
极 化 曲线 切线 的 交点 对 应 的 腐蚀 电流 密度 值 , 上 和 记 
分 别 为 阴极 极 化 曲线 和 阳极 极 化 曲线 的 Tafel 和 斜率 。 
bb 


R= 7 30 + 6 © 
(R;) PANLVFAc (Rs)Bani 
| 公关 ~—|x 100% 3 
a | (R;) PANLVFAc | ( ) 


图 像 和 拟 合 数据 表明 , 纯 PANI 涂 层 具 有 一 定 的 
防腐 蚀 性 能 , 但 与 其 它 复合 涂 层 相 比 其 腐蚀 电流 密 
度 大 , 自 腐蚀 电位 低 , 说 明 其 发 生 腐蚀 的 倾向 较 强 ， 
而 防腐 蚀 效果 并 不 是 很 好 。PANI 虽 然 具 有 氧化 还 
原 特 性 , 能 使 金属 钝 化 从 而 抑制 腐蚀 , 但 是 本 文 的 
PANI 涂 层 是 以 乳液 的 形式 涂 才 而 成 , 乳液 成 膜 性 不 
好 , 涂 层 亲 水 性 较 强 , 涂 层 与 Q235 钢 的 湿 附 着 力 很 
差 (5 级 ), PANI 的 防腐 蚀 作 用 没有 很 好 地 体现 出 
来 。 与 VEAc 乳 液 复 合 后 可 改善 复合 涂 层 的 朴 水 性 
及 其 与 Q235 钢 的 湿 附 着 力 , 但 是 当 VFAc 乳液 用 量 
过 少时 PANIVFAc 复合 涂 层 的 疏水 性 提高 不 多 , 附 
着 力也 不 是 很 好 , 涂 层 易 脱落 导致 涂 层 的 腐蚀 电流 
密度 较 大 、 腐 蚀 电位 也 较 低 ; 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 
乳液 的 质量 比 达 到 1:2 时 复合 涂 层 的 吸水 率 为 
2.11%, 湿 附 着 力 为 0 级 , 涂 层 腐蚀 电流 密度 为 1.48x 
10* A/cm2, 腐蚀 电位 为 -0.28 V, 腐蚀 防护 效率 达到 
99.74%, 表现 出 较 好 的 防腐 蚀 效果 ; 继续 增加 VFAc 


2 
一 -一 PANI 


lg(i/A:cm’) 


1 1 1 1 
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 


Potential /V 


5 涂 覆 不 同比 例 PANI/VFAc 复 合 涂 层 的 Q235 钢 的 
极 化 曲线 

Fig.S Potentiodynamic polarization curves for Q235 steel 
coated by different proportion of PANV/VFAc com- 
posite coatings 


乳液 的 用 量 , 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 会 有 所 下 降 , 是 复合 
涂 层 中 PANI 的 含量 相对 减少 造成 的 。 相 对 较 少 的 
聚 葵 腕 使 涂 层 钝 化 金属 的 能 力 变 弱 , 使 复合 涂 层 的 
防腐 性 能 不 够 理想 。 

民 据 电化 学 阻抗 谱 可 评价 涂 层 对 金属 的 防护 性 
能 及 涂 层 下 金属 的 腐蚀 反应 过 程 9。 图 6a 给 出 了 纯 
PANI 乳液 涂 层 的 电化 学 阻抗 谱 Nyquist 图 。 可 以 看 
出 , PANI 的 Nyquist 图 表现 为 半 容 抗 弧 , 容 抗 弧 的 半 
径 很 小 , 而 且 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 容 抗 弧 半 径 逐 渐 
下 降 , 浸泡 48h 时 容 抗 弧 半 径 变 得 非常 小 , 说 明 纯 
PANI 乳液 涂 层 的 腐蚀 防护 作用 和 耐久 性 较 弱 , 不 能 
单独 使 用 。 图 6b-f 给 出 了 不 同 质量 比 PANI/VFAc 复 
合 涂 层 的 Nyquist 图 。 由 于 VFAc 的 引入 使 复合 涂 层 
的 耐水 性 和 湿 附 着 力 变 好 , 复合 涂 层 的 阻抗 也 随 着 
VFAc 的 引入 而 增加 , 但 是 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 
乳液 的 质量 比 超过 1:2 时 阻抗 又 有 所 下 降 。 从 图 6b 
可 见 , 浸泡 初期 涂 层 的 Nyquist 图 就 出 现 了 两 个 容 抗 
弧 , 表明 复合 涂 层 的 屏蔽 作用 发 挥 不 理想 , 腐蚀 介质 
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己 经 向 涂 层 内 部 扩散 , 同时 金属 表面 形成 钝 化 膜 ; 随 ”个 容 抗 弧 。 此 时 涂 层 与 钝 化 层 对 金属 共同 起 到 防护 
着 浸泡 时 间 的 延长 涂 层 的 容 抗 弧 半径 大 幅度 下 降 ， ”作用 , 浸泡 至 360 h 时 才 出 现 轻微 扩散 , 腐蚀 介质 向 
涂 层 的 防护 效能 大 幅度 降低 。 当 浸泡 到 96 h 时 在 低 。 涂 层 与 钝 化 层 的 内 部 扩散 , 进入 浸泡 末期 , 说 明 涂 层 
频 出 现 扩散 , 表明 腐蚀 介质 已 经 透 过 钝 化 膜 扩 散 至 ”的 防腐 蚀 性 能 和 耐久 性 很 好 。 再 继续 增加 VFAc 在 
金属 表面 , 体系 进入 浸泡 末期 。 这 些 结果 说 明 , 当 ， 涂 层 中 的 含量 则 涂 层 的 容 抗 弧 半 径 有 所 减 小 , 并 随 着 
PANI 微 乳液 与 VFAc 乳 液 的 质量 比 为 3;1 时 涂 层 的 ”浸泡 时 间 的 延长 下 降 的 幅度 增 大 (图 6。 浸泡 51 h 
屏蔽 性 能 和 耐久 性 并 不 是 很 好 , 对 Q235 钢 的 保护 仍 ”时 低频 处 出 现 了 拖 尾 现象 , 这 是 涂 层 中 PANI 的 含量 
以 印 化 膜 为 主 。 随 着 复合 涂 层 中 VFAc 的 增多 涂 层 ”相对 减少 使 涂 层 对 Q235 钢 的 钝 化 能 力 变 弱 造 成 的 ; 
对 金属 的 腐蚀 防护 作用 越 来 越 大 , 涂 层 进 入 浸泡 末 ”浸泡 至 240h 时 出 现 了 严重 扩散 , 涂 层 进入 浸泡 末 
期 的 时 间 越 来 越 长 , 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳 液 的 期 。 该 结论 与 极 化 曲线 测试 结果 一 致 。 

质量 比 达到 1:2 时 涂 层 的 容 抗 弧 半径 增 至 最 大 , 阻 图 7 给 出 了 不 同 浸泡 时 间 涂 层 电 化 学 阻抗 谱 的 
抗 达到 5x10 0.cm2 (图 6e); 随 着 浸泡 时 间 的 延长 容 ”等 效 拟 合 电路 , (a) 为 浸泡 初期 , (b) 为 浸泡 浸泡 中 后 
抗 弧 半 径 也 逐渐 减 小 , 但 是 在 浸泡 240 h 时 才 出 现 两 。 期 , (c) 为 浸泡 末期 。 其 中 民 为 溶液 电阻 , R. 为 涂 层 
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6 涂 履 PANI 和 不 同比 例 的 PANLVFAc 的 涂 层 的 Q235 钢 的 电化 学 阻抗 谱 
Fig.6 EIS for Q235 steel coated by (a) PANI coating and different proportion of PANIL/VFAc composite 
of (bj3.1 (co2.1 (9 1:1,(e) 1:2, (全 1:3 
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电阻 , CPE 为 与 涂 层 电容 相关 的 常 相位 角 元 件 , G1 为 层 的 防腐 蚀 性 能 下 降 , 此 时 的 等 效 电 路 如 图 7(c) "7。 
涂 层 下 的 双 电 层 电 容 , Rs 为 电荷 转移 电阻 , Z, 为 扩 图 8(a- 人 给 出 了 涂 履 不 同 涂 层 的 Q235 钢 盐 雾 测 


现 


散 电 阻 。 在 浸泡 初期 涂 层 的 Nyquist 曲线 只 有 一 个 试 前 的 照片 。 图 8(aD 给 出 了 纯 聚 茉 胺 涂 层 进 行 4h 
时 间 和 常数 , 表现 为 一 个 容 抗 弧 , 此 时 涂 层 具 有 良好 的 盐 雾 试验 后 的 照片 。 由 于 纯 聚 葵 胶 涂 层 的 成 膜 性 和 
防腐 蚀 性 能 , 等 效 电 路 如 图 7(a)。 随 着 浸泡 时 间 的 ” 附着 力 都 很 差 , 盐 雾 试验 后 涂 层 开 裂 , 涂 层 下 的 钢 呈 
延长 腐蚀 介质 逐渐 向 涂 层 内 部 扩散 , Nyquist 曲线 出 ”灰白色 , 还 未 被 腐蚀 。 这 得 益 于 PANI 使 Q235 钢 发 
现 两 个 时 间 常 数 , 等 效 电路 如 图 7(b)。 随 着 浸泡 时 ” 生 钝 化 形成 了 钝 化 膜 , 钝 化 膜 阻 止 了 Q235 钢 的 深度 
间 的 继续 延长 腐蚀 介质 已 透 过 涂 层 及 钝 化 层 扩散 至 篆 蚀 , 但 是 只 赁 一 层 钝 化 膜 不 能 对 Q235 钢 实现 长 期 
金属 表面 , Nyquist 曲线 在 低频 处 出 现 扩 散 现象 , 涂 ”的 保护 。 图 8bl-fD 给 出 了 涂 履 不 同比 例 PANL 


了 
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玉 [LR | | 
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7 不同 浸泡 时 间 的 涂 层 的 电化 学 阻抗 谱 的 等 效 电 路 


Fig.7 Equivalent circuit of EIS with the coatings in different immersing time 
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图 8 涂 覆 PANI 和 不 同比 例 PANIVFAc 的 涂 层 的 Q235 钢 的 盐 雾 试验 照片 
Fig.8 Salt Spray test photos for Q235 steel coated by (a, al) PANI coating and different proportion of 
PANLVFAc composite of (b, b1) 3:1, (c, c1)2:1,(d, dl)1:1,(e, el) 1:2,(f,f1)1:3 
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VFAc 涂 层 的 Q235 钢 进 行 240 h 盐 筋 试验 后 的 照 
片 。 这 些 照片 表明 , 随 着 PANLVFAc 比例 的 减 小 涂 
层 的 防腐 蚀 性 能 先 增强 后 减弱 , 当 PANI 微 乳液 与 
VFAc 乳液 的 质量 比 为 1: 2 时 Q235 钢 腐 刨 最 为 轻 
微 , 说 明 该 涂 层 的 防腐 蚀 效果 最 佳 。 这 与 电化 学 测 
试 结果 一 至。 从 图 8 还 可 以 看 出 , 盐 雾 试验 后 划 痕 
处 变 得 不 明显 , 说 明 聚 茶 胺 的 存在 具有 自修 复 功能 。 
2.4 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 X- 射 线 光电 子 能 谱 (XPS) 
分 析 

9 给 出 了 Q235 钢 表面 和 在 3.5% NaCl 溶 液 中 


浸泡 24h 后 Q235 钢 与 PANLVFAc 涂 层 界 面 处 的 扫 
描 电子 显微镜 照片 。 可 以 看 出 , Q235 钢 表面 光滑 洁 
净 、 略 带 少许 由 于 打磨 而 留 下 的 划 痕 (图 9a); 而 涂 履 
PANI/VFAc 涂 层 的 Q235 钢 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 
24h 后 在 钢 的 表面 产生 了 一 层 致 密 的 保护 膜 ( 图 
9b), 该 膜 是 复合 涂 层 中 聚 葵 胺 组 分 在 腐蚀 介质 的 作 
用 下 使 金属 钝 化 形成 的 , 钝 化 膜 和 复合 涂 层 一 起 对 
金属 具有 长 期 的 保护 作用 。 

10(a) 给 出 了 Q235 钢 表面 的 XPS 全 谱 。 可 见 
在 结合 能 为 710.5 eV 处 存在 一 个 峰 , 属于 FeO; 或 


9 Q235 钢 表面 和 在 3.5% NaCl 溶 液 中 浸泡 24h 后 PANLVFAc 涂 层 下 Q235 钢 表面 的 扫描 电子 显 


微 镜 照 片 


Fig.9 SEM photo of (a) Q235 steel surface, (b) the underlying Q235 steel surface for the PANI/VFAc 
coating after 24h immersed in 3.5% NaCl solution 
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10 Q235 钢 表面 和 在 3.3% NaCl 深 液 中 浸泡 24h 后 PANIVFAc 涂 层 下 Q235 钢 表面 的 X- 射 线 光 


电子 能 谱 (全 谱 和 O 1s 谱 ) 


Fig.10 XPS survey spectra(a\ c) and XPS spectrum of O 1Ss(b、d) of the steel surface and the steel surface 
underlying PANLVFAc coating after 24 h immersed in 3.5% NaCl solution 
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11 PANIVFAc 复合 涂 层 对 Q235 钢 的 防腐 蚀 机 理 
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Fig.11 Anticorrosion mechanism of PANIVFAc composite coating on Q235 steel 


FeOOH"*。 全 谱 中 氧 元 素 的 精细 谱 见 图 10(b), 图 中 
电子 结合 能 在 529.5 eV 处 对 应 FesO;, 在 531.4eV 和 
532.8 eV 处 分 别 为 OH 和 了 HO 的 峰 中 。 结 合 图 10(a) 
与 图 10(b) 的 结果 , 证 明 Q235 钢 表 面 由 FeO0; 和 
FeOOH 组 成 。FeO; 和 FeOOH 均 为 疏松 的 物质 , 不 


能 阻止 钢 进 一 步 被 腐蚀 。 


10(c) 给 出 了 涂 覆 PANIVFAc 复合 
的 Q235 钢 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 24 后 揭 掉 涂 层 
可 见 在 结合 能 为 710.5 eV 
两 个 峰 , 分 别 对 应 Fe0; 或 
FeOOH 和 Fe;049。 图 10(d) 给 出 了 全 谱 中 氧 元 素 的 
精细 谱 。 图 中 电子 结合 能 在 529.5 eV 和 530.5 eV 处 


后 的 钢 表 面 的 XPS 全 谱 。 
和 723.5 eV 处 存在 


乳胶 涂 层 
民 


分 别 对 应 Fe,O; 和 Fe;O4 » 


电子 结合 能 在 531.4 eV 


和 532.8 eV 处 分 别 为 OH 和 


HO 的 峰 。 结 合 图 10 


(o) 与 图 10(d) 的 结果 ,证 明 钝 化 膜 是 由 FeO:、 


FeOOH 和 Fe;O0s 组 成 的 。XP 


S 结果 表明 , 复合 涂 层 


中 PANI 组 分 在 腐蚀 介质 的 


化 形成 一 层 致密 的 氧化 膜 , 使 PANIVFAc 复 合 涂 层 


对 Q235 钢 能 形成 长 期 保护 。 
结果 一 致 。 


2.5 防腐 蚀 机 理 分 析 


乍 用 下 可 使 Q235 钢印 


该 结论 与 SEM 分 析 


研究 结果 证 明 , 制备 的 PANIVFAc 复合 涂 层 对 


Q235 钢 具有 良好 的 防腐 蚀 忆 


能。 复合 涂 层 防腐 蚀 


机 理 的 分 析 , 如 图 11 所 示 。 在 


合 涂 层 中 , VFAc 乳 


液 随 着 水 分 的 挥发 逐渐 形成 连续 的 膜 层 , PANI 粒子 
均匀 分 散 其 中 。 在 复合 乳液 成 膜 过 程 中 聚合 物 链 中 


含 氟 组 分 向 涂 层 表面 迁 


了 腐蚀 介质 浸入 涂 层 ; 叔 碳酸 乙烯 酯 链 段 的 引入 使 


和 王 移 , 形成 疏水 表面 , 有 效 阻 目 


分 子 链 更 加 柔软 , 提高 


高 了 涂 层 与 基 材 之 间 的 湿 附 着 


力 。 同 时 , 伞 状 的 叔 碳 基 团 协同 氟 原 子 增强 对 分 子 


链 的 屏蔽 作用 , i 


步 提 高 涂 层 表面 的 疏水 性 , 很 好 
地 阻隔 了 HO、CLT Na 等 
涂 层 具有 氧化 还 原 性 能 ， 在 电子 的 作用 下 PANI 由 氧 


售 蚀 介质 的 浸入 ; PANI 使 


化 态 转 变 为 还 原 态 , 在 钢 表面 形成 钝 化 层 (图 9b)。 
合 涂 层 中 的 氰 原子、 叔 碳 基 团 .PANI 三 者 的 共同 


作用 使 涂 层 具 有 很 好 的 屏蔽 性 能 和 氧化 还 原 特 性 ， 


从 而 具有 和 良好 的 防腐 蚀 性 能 。 


3 结 
使 用 以 SDS 为 乳化 剂 合 成 的 PANI 微 乳液 制备 


论 


出 的 PANI 为 迭 杂 态 , 粒 径 为 40-60 nm, 能 与 VFAc 乳 
液 混 溶 。 当 PANI 微 乳液 与 VFAc 乳 液 的 质量 比 为 1:2 


时 制 得 的 PANI/VFAc 复合 涂 层 具有 较 好 的 耐水 性 、 
附着 力 和 防腐 蚀 性 能 ， 


其 水 接触 角 达 到 110.98", 吸 


水 率 为 2.11%, 腐蚀 电流 密度 为 1.48x10* Acm2, 电 
化 学 阻抗 值 为 Sx105 Q.cm*。PANLVFAc 复合 涂 层 
可 使 Q235 钢 表面 钝 化 形成 一 层 保 护 膜 , 钝 化 膜 的 成 
分 为 Fe,O0;、FeOOH 和 Fe;O,。 
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